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~ las larvas de la polilla-dél»éur.a 250 ppm, pero carece de

| ppm. El compuesto isémero, 2-trifluormetil-5,6-dicloroben~

al mismo nivel frente a la chinche, la mosca casera, la cu

—2-

387295

Se sabe que los bencimidazoles son fGtiles para

combatir los pardsitos intestinales de los mamiferos y de
las aves. Ademés, se ha encontrado que los 2-trifluormetil
bencimidazoles son Uitiles como herbicidas, nematocidas,
molusquicidas e insecticidas. (ié patente briténica ne
1.087.561; la patente de Estados Unidos 3.412.101; la pateﬁ
te de Sudafrica 65/5584; y la patente de Holanda 67/13786
son ejemplos de ello). Los derivados 2-tri?luormetilados
mas frecuentemente empleados como insecticidas han sido sq#
tituidos en la porcifn bencénica del sistema ciclico del
bencimidazol con grupos clﬁro ¥ nitro, siendo los compues-
tos més activos 2;trif1uprmetil-4,5,6,7;tetraclorobencimi-
daiol, 2—trif1uormetil-5,6—diclopobencimidazol y 2-trifluoz
metil-4-nitro-6-cloro-l-bencimidazolcarboxilato de fenilo.
En general, estos compuestos haxmostrado su niayor actividad
contra iﬁsecﬁos'del orden de los lepidépteros, como la po-
1illa del sur, y del orden de los dipterés;_como la mosca
casera y los hosqpitos. Por ejemplo, el 2-trifluormetil-

4;5—diclorobeﬁcimidazol consigue un exterminio total de

Bceibn contra las chinches, las cucarachas y 108 gorgojos
del algbdén a la misma concentracién, y de hecho, su acti-

vidad contra la mdsca.caséra es excelente solamente a 1000

cimidazol, posee la misma excelente actividad contra la

larva de'lé polilla del sur a 250 ppﬁ,_pero no posee activi

caracha oriental y el gorgojo del algodén. En general, es-
tos bencimidazoles clorados no se acercan, en actividad ab

soluta, a los insecticidasAorgénicoa fosfatados}'ni tienen

dad
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_toiiqidad por inhalacién. Por lo tanto, estos compuestos

incluso usando una méscara de gas o de oxigeno. El més se

‘son de diferente naturaleza. La :esistencia prevalece des-

cia. an el suelo y en el agua durate muchos anos, atribuida

387295

el mismo amplio espectro de accidn.

Dos grandes clases de insecticidas comerciales
que han sido amjliamente usados y que poseen un.espectro
iazoﬁablementé’amplio frente a muchos 6rdehes de insectos
ms una baja escala de dosificacién son los fosfatos orgé-
nicos y los hidrocarburos clorados: Muchoévde los més acti
vos insecticidas a base de fosfatos orgénicos sén‘extremg
demente téxicos para el ser humano y su toiicidad'por gb-

sorcién intredérmica es del mismo érden de magnitud que su
altamente téxicos son extremadamente peligrmos de mane jar,

guro de los insecticidas fosféricos, el malatién, todavia
es ampiiaménté usado,. ﬁero su'campo de éCcién no es tén
ampllo como seria deseable v muchas especles ‘de insectos
y écaros se han hecho resistentes al mismo durante el trang
curso de 1os aﬁos.,

Las deficiencias de los hldrocarburos clorados

de'Iuego;'pero esté problema no es tan serio como se podri
esperar debldo & la interminable sucesidn de nuevos hidro-
carburos clorados que se han. produ01d0- La principal desveq

taJa del uso de los hldrocarburos clorados es su persisten-

prlnclpalmente a su establlldad metabolica. Esta per51sten-
cia ha comenzado ahora a afectar a otras formas de vida, 1%.
cluyendo las aves y los peces, _ .

Por lo tanto, son~necesarioé compueétos que po-~
sean al mismo tiempo actividad insecticida y qcafibida,

que posean un amplo campo de accidn, que sean seguros en
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'~ su manejo ¥ que no sean persistentes. ’

' ser, por ejemplo, el follaje u otras partes de una planta

387205

Este invento proporciona sdemés un procedimien

%o para preparar un compuesto bencimidazol de férmula:

O3 . Y—CF2
N ‘
N
~CPy-2 ¥ ~0T5-2
2 /,/f’
Y-CF2 ? N
. 2 wo, |
I(a) o 2 B 1(p)

donde Y es F 6 H; cuando Y es H, Z es F, H, C1, --CF3 6
-cFa-ch; cgando Yes F, Z es 3, 91, -CEa_o CF2~CF3; cuyo
procedimiento comprende el calentamiento de wa o-fenilen

disamina de férmula

donde Y esté definido anteriormente, con un 4eido de fér-
mula Z-CF,-C-OH donde Z esté definido anteriormente.
. n ,

Léé compuestos producidos por el procedimiento
de este invento, son ﬁtiléé_do@é insecticidas y acaricides
7 se splica al habitat del insecto & del arécnido una can-
tided de insecticida o amcaricida de bencimidazol de acuer-

do con la anterior férmula I (a) 6 1 (v), haditat que puedT

viva cuando Be van a combatir afldos, dcaros, chinches y
otros similares & el suelo en el ge se ha plantado una co-
secha, como cuando se desea combatir al. gusano de la ralz
de los ceresles u otros semeaanxes. Tambien el habltat de

un insecto puede ser la pared de un edlflc;q cuando se de-

v
v
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sea combatir moscas o mosquitos. _

Un bencimidazol de acuerdo con la férmula ante-
rior, se:puede'aplicar al habltat delfarécnidb 6 del insec
to puro o en forma relati%émenfe pura si se desea; es de-
cir, sin mezclar con otros constituyentes. Este método de
aplicacién es, sin embargo, ruinoso considerando que los
compuestos son activos a prOporciones tan extremadamente
bajas, como se indicaréa agui méas adelante. As{, las propie
dades insecticidas y acaricidas de los 2-fluoralquil-6-
fluormefil—#—nitrobencimidgzoles ¥ sus N-derivados son pre
reribleménte protegidas por la aplicacién de una férmula
qué contengé‘el bencimidazol como agente activo dispersado
en‘un excipiente‘inerte apropiado, con o sin ingredientes
compatibles fungicidas, bactericidas,‘insécticidas 6 her-
bicidas. ' .

: 'Los-compuestos~que contieﬁen bencimidazol son
formulados en la forma més satisfactoria QOmo concentrados
emulsionables o como polvos‘finos,,dunque tambien se pue-

de user una forma granulada o un polvo humectable. Las com

- posiciones que se adsptan para un rociado o espolvoreado

directo sobre el habitat del imsecto & del arécnido_se pre

paran por métodos bien conocidos, como por ejemplo mezclan
do el bencimidazol con un diluyente no fitotéxicblcomo -
agua més un agente tensoactivo para proporcionar ﬁn concen
trado emulsionable, & arcilla, ientonita, éilicé, alumina
hidratada, kieéselghur 6 tierra de diatomeps para fropor-
cionar un polvo espolvoresble o humectable donde se inclu-
Yye un,éubfactante o con uno de estos "ltimos ingredientes

seguido de una compresi’on de la mezcla resultante para

proporcionar un preparado en forma granulada. Es costum%re
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_car para propdsitos de control de insectos o arédcnidos en

sién de la‘éuperficie vegetativa a cubrir, la gravedad de

la infestgcién debida a los insectos, la condicién del fo-

emplear como tales los polvos espolvoreables y los prepa-
radoa'granulados, pero los pol#os humectables y los con-
centrados emulsionahles se preparan primero como un concen
trado y a continuacién se diluyen con una sustancia no fi-
totéxica antes de usarlos. El bencimidazol insecticidamen~
te activo normalmente esté presente en-el polvo & en el pro
ducto rociable diluidos en una concentracidén que varia des
de aproximadamente un 0,0025 por ciento hasta alrededor

de un 5 por ciento o preferiblmente de 0,01 a 0,6 por cient
to. La concentracién de bencimidazol en los concentrados
que se usan para preparar polvbs hnmectableé o0 concentra-
dos emulsiqﬁdbles es:necesariaﬁente mucho més alta y puede
variar'desdé un 5 por.ciento hasté un 80 d un 90 por cien
to si se desea. Los compuestos insecticidemente activos
mencionados anteriormente'se.apliqan al habitat del inéqg
to o del arécnido por medio de rociadores de liquido, ro-
ciadqres de polvo, esparcidores o gparatos semejantes.

La cantidad de bencimidgzol que se ha de apli-

una zona determinada de vida de las plantas, desde luego,

depende de una variedad de factores, tales como la exten-

llaje a tratar, la temperatura3 la humedad, etc. En general
sin embargo, la aplicacién de q;lﬂhasta unas 5,0 libras
(0,045 a 2,270 kg).de un benpimidézoi representado por la
férmula anterior por acre (0,045 Ha) de habitat de planta
infectada de insectos proporciona una-gccién insecticida
efectiva. La aplicacién al follaje de la planta hastd cho-

rrear de composiciones acuosas que contienen desde un 0,01

"
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hasta un 0,6 por ciento aproximadsmente calculadO'en pesoQ

volumen, de un benclmldazol efectivamente controla la vida

insecticida 6 acarlclda sobre el mismo. Alternatlvamentg,

‘un ligero pero completo espolvoreado del fpllaae de la plar

" con un compuesto en polvo fino que contiene, en peso, de

un 0,01 a un 0,6 por ciento aproximademente del bencimida-
zol tambien proporciona un efectivo control insecticida o

acaricida. .

" Los bencimidazoles producidos por el procedimiep

to de este invento se pueden formular tambien de forma que

contengan otros agentes insectlcidas compatibles. Entre es

tos,agentes ge incluyen rotenona; ésteres naturales o sin-

téticos del 4dcido crisantemico y sﬁs afines pirétrina ¥y
életrina; hidrocarbufos clorados incluyendb BHC, liﬁdane,
clord'a.no, heptacloro, .toxaphen, aldriﬁ, dieldrin, endrin-
DDT, TDE, y metoxicloro; fosfatos orgénicos incluyendo TEPH
fosfamiden, démetpn, maléthidﬁ, ethion, dimefoafo, mecar-
bam, metil paration, paratidn; isbpropi;fosforoamidotiqg |
to de 0;2,Qfdiclorbfeniluo-mefiio, ronel, petilfosforoami
dato de,044-terc—butil-2-clorofenil-o-metﬁlq, tepa, metepa,

diazinon y metasystox, sulfitos incluyendo el sulfito de

2-(p-terc-butil-fenoxi)-l-metiletil-2-cloroetilo; y carba-

matos inciuyendo el metilcarbamato de 4-dimetiiamino-3,5-V
xililo y carbarilo. -
- Las formulaciones ilustrativas fGtiles en el pro-
ceso de este invento incluyen las siguien%esz

I. Polvo Humectable

25 por ciento72,6-bis(trif1uormetil)~4-nitrobencimidazol
70;5 por ciento caolin:

3 por ciento alqﬁilarilpolieter alcohol
1,5 por ciento lignin sulfonato sédico.

1ta
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cida y acaricida extremadsmente emplio. Los compuestos son

B\ arezenx P
e

II. Granulos

Se prepara una solucidn imbregnante que contie-
ne seis partes de 2,6-bis(trifluormetil)-4-nitrobencimids
z0l ﬁezclado con cuatro partes de metil cellosolve. 17,2
gramos de esta solucidn se rocisn sobre 82,8 gr. de tierra
de diatomeas y la mezcla se comprime en granos que contie-
nen 10 por ciento de ingrediente activo.

III. Grahnulos

Se prepara una solucidén impregnante que contie-
ne seis partes de la sal sddica del 2,6-bis(trifluormetil)+
4-nitrobencimidazol ¥y cuatrolpartes de agua corriente. 17,2
gramos de esta solucibn se rocian sobre tierra de diato-
meas'y el material rociado se comprime en grénulcs que co_r_i_
tienen 10 por ciento de ingrediente activo.

| IV. Polvo |
' Se mezcla una parte de'2;6§bis(trif1uormeti1)-
4-nitrobencimidazol con 99 partes de talco después de que
ambos ingredientes se han molturado lo suficiente como pa-
ra que pasen a través de un tamiz de 325 mallas.
Los bencimidazoles representados por la formula

I(a) y I(b) anteriores tiemen un campo de accidén insecti-

particularmente activos antra los insectos pertenecientes
al érden de los coledpterns -escarabajos~ incluyendo las.
formas larvaria y adulta del escarabﬁjoAde‘la judia meji-
cana, gorgojo del gléodén, lombriz de la raiz del trigo,
escaraﬁajo @e la hoja de_lbs_cereaies, pulgones, perfora-
dores, escarabajo de la patata de Colorado, escarabajos
‘del grgno, gorgojo de la alfalfa, pblilla, escarabajo de

harina, escarabajo del poivo, lombrices, gorgojo del arroz
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" escarsbajo de la rosa, gorgojo de la ciruela, y gusanos

4,grgno; 4fido de la hoja de los cereales, &fido del guisahté,

. chinche de harina,'pulgones,;séltéhbjas, afido de los ci-

| verde y afido de la alubia. Los compuestos tembien tiemen |

" cha Y mosca de la rofia de la zanahorla, ¥ lepidépteros, tai

‘briz del. cereal, perforador europeo del trigo, engazador

i blancos, los 2~£1uora1quil—6-fluormeti1-4¥nitrobencimidazolés‘

¥ sus Nederivados fambieh son extremédamente activos con-
tra insectos del érden de los hemipteros incluyendo el

éfido del melém, &fido de la rosa, mosca blanca, &fido del

tricos, &fido manchado de la alfalfa, &4fido del melocotén

una actlvmdad acaricmda extremadamente alta, siendo efec-
tivos contra la. arana roja (a proporclones de apllcaclén
de 10 ppm 0 menos) 4caro del trébol, acaro del orin, é4ca-
ro dévlbé'citriéos, arafia mofeadélrécaro’dei gallo y garra
phtas. Estos compuesfos son tambien activos contra insec-
tos del'quéﬁ'de los Iterépteros como la chinche de la as-
clepia;“la éﬂinche‘de'las plahtés:ménchadas,'chinche de'la|
madera, chinche domestlca, chinche de la calabaza. Y. chin-
ches comunes- dipteros como la mosca domestlca, mosqulto

de la fiebre- amarilla, mosca de establo, moscardon, quero-

como la polilla del. Sur, polilla del bacalao, agrotis, po-
lllla de la ropa, polllla 1nd1a, arrolladares de hojas, 1q#,

de la. col, polillade 1a cépsula-del algodén, gusano de bol
s8y guSANo telario del césped y esciara. Finalmente, es~
tos compuestos han mostrado activ1dad contra cucarachas del
érden de los ortépteros a cancentraciones cmparables a las
empleadas con los productos insectlcldas actualmente co-

[

merclallzados para pr6p051tos de control. -

La actividad insectlclqa y acaricida de los_Log
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‘de Judias Bountiful de seis dias conteniendo dds hojas con

" cado se cortan del tallo y se colocan separadamente en pla

~ cas petri. Se colocan sobre cada hojas diez larvas de gor

sin someﬁerlga a tratamiepxo.kDesﬁués'ée 48 horas se hizo

puestos de este invento se ilustra con los siguientes en-
sayos contra insectos y &caros represemntativos.

Métodos de ensayo !

Gorgojo mejicano de la judia - Epilachna varivestis (Co-

ledéptero) .-

Se colocaron en gua unos cortes de cuatro plantas

sproximadamente 5 pulgadas cuadradas (32 cm?) de superfi-

cie de hoja. Las hojas se rociaron hasta quedar mojadas co

=4

unos 5-10 ml. de una formulacidn conteniendo un nivel pre-
determinado de compuesto a ensayer. La mitad de la formulg
cién se rocié sobre la parte superior de la hoja y la otra
mitad sobre la parte inferib: utilizando un atomizador De
Vilbiss a 10 psi (0,7 kg/cm2) mantenido a unas 18 pulga-

das (45,7 cm) de la hoja. Después que las hojas se han se-

goad mejicano de la Judia‘np mudde y crecidas sobre judias
Bountiful. E1 control consiste en dos hojas rociadas con
5 ml de una formulacidén de malatién a 500 ppm (patrén

de referencié), dos hojas rociadas con la formulacién sin

el ingrediente activo y se reservan dos hojas como control

un recuente de mortandad y,se;aqbté la cantidéd dé ali~
mento. Las larvas moribundas se #ontaron como muertas. Se

usa la siguiente escala de clasificacién.

Porcentaje de muerteé Escala
0-10 S 0
J11-20 o 1

21-30 2
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Porcentaje de muertes

31-40 P
41-50 o
51-60 5
61-70 e
71-80 | 7
81-90 8
191-100 9

" Esciara del Sur - Prodenia eridania (Lepi&éptefo).-~_

Diez larvas uniformes de eéciafa de este tipo
de alrededor de 1- 1, 5 cu. de longltud, deJarrolladas sdre
judias de 11ma Henderson, se colocan aobr; ‘Hojas exclncl-
das de judlas en placas petrl. Se recogle on- las hojas
de Judia Yy se, r001aron con insecticida enpla nisma forma
que lo fueron las hojaa en el ensayo del gorgodo medicano
de 1a judla. Loz patrones de referéncia en este caso son
hojas rociadas con 5 ml de solucidn de DDT a 100 ppm. Los
recuentos de mortandad se hacen 48 horas después del rocia

do y de nuevo las larvas moribundas se cuentan como muer-

tas, ias 1arVas desaparecidas que probablemente han sido

‘comidas se consideran vivas. Se usa la misma escala de cla

s;fzcacién que para el gorgojo mejicano.

Afido del melén ~ Aphis gossypii (Hemiptero).—

Se plantan cuatro semillas de calabaza Hubbard
azul por vasija en vermiculita'y las vasijas se riégan des
de el fondo. Después de 6 dias se cortan las dos plantas
nés débiles Y uno de los cotlledones y se quiten las hoaas
primarias de cada una de lag dos p}antaa restantes. El co-
tiledéh restante se infesta con 100 afidos del melén’dé

una colonia de reserva prendiendo el cotiledén contra'ub
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'que el del ensayo del_éfido_anterior, excepto que unos 100

- 12~
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cotiledén de calabaza'ihfgstado de éfidds de la colonia ¥

permitiendo que los afidos transmigren. Después de la tnq#
ferencia, se retira la hoja con le colonia. Cuarenta y -
ocho horas més tarde, las:hoaas infestadas se rocian has-
ta que se mojen con formulaciones que contienen cantidades
graduales del insecticida usando un atomizador DeVilbiss

a 10 psi (0,7 kg/cm2) mantenido a 12-15 pulgadas (30,5-

38 -cm) de la planta. Los»contrdles consisten en dos plan-
tas de calébéza infestadas y'ﬁb rociadas y dos plantas in~-
festadas y rociadas hasta mojarse con una formulacidn que
contiene 100 ppm‘de malatidén como patrén de referencia. La

mortalidad se estima 24 horas después del rociado por obse]

E MG

vacién usando un microscopio de 10 aumentos. Se usa la mis

me escala de clasificacibén que . antes.

Arsfia moteada - Tetranichus urtecae (Acaro)

El procedimiento de este ensayo es el mismo

gorgoJjos de arafia moteada procedentes de una colonia de re
serva y desarrollados sobre una planta de calabaza se llean
a un cotiledén de calebaza cortado. La mortalided se esti-

ma 48 horas después del rociado. Se usa la misma escala de

clasificacién,

Chinche dq‘ia asclepia - Oncopeltis fasciatus (hemipte-
. T0) .- ' '; A
Diez chinches adultas se refrigeran y se éuag
dan ‘en una jaula de ensayo. Lés Jjaulas que contienen las
chinches se rocian con 5 ml de una'formnlacién a énsayar
que contiene una cantidad prédeterﬁinada de insecticida,
usando un atomizador DeVilbisé a 10 ﬁsi (0,7 kg/cmz) man~

tenido a 33 pulgadas (83,8 cm) de la parte superior de la




L

10 -

15

20

25

30

" Be usa la misma escala de clasificacidn anterior.

A, Contacto

ribundas. Se usa la misma escala de_clasificécién emplea-

jaula. Después de que se ha dejado secar la jaulé, se ali-
menten y riegan las chinches durante 48 horas. Se usa c¢omo
patrén de referencia una formulaclon que contlene 500 ppm
de malatlon y se guardan como control dos jaulas no rocig
des. El recuento de mortalidad se hace 48 horas después

del rociado. Los adultos moribundos se'cénsideran mue:toa.

Mosca doméstica ~ Musca domestica (Diptero)

' Be enfrian a 35-400F (2-42C) durante aproxima-
damente 1 hora varias jaulas dé eria que contienen moscas
domésticas adultas de cuatro dias. Cien mosbas se pasan
de estas jaulas a las Jaulas de ensayo‘usando pequeflas cu-|
charillas. Las moscas se mantlenen en las jaulas durante
1-2 horas a 70~809F (21, 27.90) Las Jaulas ge roclan de
forma’ similar a la descrita;para ;as chincheg con 5 ml. de
la forﬂuiaci6p‘a ensayar. Se paﬁtiénen cbmo-controlés dos
jaﬁias né rociadas y otras dos jaules 'se rocian cbﬁ So'ppm
de una formulacién de DDT comé pétrén:de referencia. E1 re
cuento de mortalidad se hace 24 horaé después delirociado.
Todas las moscas gue no vuelan o que mo pueden subir de la

parte inferior a la superior de la Jjaula se consideran mo-

da hasta aqui.

B. Estémago
Se enfrian diez moscas domést;caa y se lleven

de la daula de eria a una placa petrlyfse tapa. Se colocan|
en 1a placa petri una hora después de que las moscas se han
retirado de la sela de enfriemiento azucarlllos tratados

con 0,2 ml de una formulacidn que contiene un nivel esp?01 :
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co del insecticida. Los controles consisten en azucarilloi

. de una formulacién que contiene una cantidad especificada

del insecticida. Las jaulas de eneayo se mantienen durante

‘Los recuentos de mortalidad se hacen 24 horas después del

-4
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tratados con 0,2 ml de agua desionizada y otres azucarillo
tratgdos con 0,2 ml de una formulacidén que contiene 500
ppm de malatién. Los recuentos de mortalidad se hacen 24 ho
res més tarde. Se usa la niema escédla de clasificacidn em-
pleada anteriormente.

Cucaracha oriental - Blata orientalis (Ortéptero)

‘ .Se coloca en una cémara fria durente una hora
un recipiente de cria con cucarachas en su Qltimo instar
(de 3-4 meaes). Se retiran del recipiente diez ninfas y se
colocan en jaulas y a cabinuacién los insectos enjaulados
se mantienen a 70-802F (21-272C) durante una hora. Las jau
las de ensayo se rocian luego de la misma forma indicada

snteriormente para las chinches de la asclepia usando 5 ml

72 horas durante cuyo tiempo no se alimentan ni mojan las
cucarachas. Los controles consisten en 2 jaulas no rocia-
des, 2 jesulas rociadas con la formulacién'sola ¥ 2 jaulas

con una formulacidn que contiene 1000 ppm de heptécloro.

rociado sgitando las jaulas ligeramente. Todés las cucara-
chas que permanecen en el suelo se cuentan como muertas.

>Gorgodo del algodén'-'Antonoﬁus grandis (Coledptero)

El procedimieﬂto-aé'idéntico al empleado para
el eébarabajq de la judia mejican& ¥y el gusano del sur ex-
cepto que'loq 10 gorgodog'dél~algodén.adultoé se colocan
sobre hojas de algoddn que se han sumergido en famulacio-
nes de los compuestos a ensayar. Se usa la misma escala'de

clasir;cagién.
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. A 2-clorodifluormetil-4-nitro-6-trifluormetilbencimidazol

‘miento. La columna 1 dé la propié tabla d4 la letra de re-

‘virtualmente actividad. En cada ensayo se incluyen uno o

més insecticidas patrén.

A - 9 -9 9 85 9 7 4
. B ' ) 9 ?15 9 5’5 115 - - =
 Malatién 7-8 o B

387295

"Resultados de los ensayos

Las sigﬁientes tablas muestrﬁn él efecto de log
compuestos eelecéionados de este inxentobfrente a las esﬁg-
cies‘de insectos y écaros enteriores. En cada una de las
siguientes tablas, el compuegto‘que se ensaya se indica

con una letra de acuerdo con la siguiente clave:

B 2-triflvormetil-l4-nitro-6-~difluormetilbencimidazol.
En las_siguienteé'tablas el insecto 6 &caro

usado como organismo en ensayo se indica en el encabeza-

ferencia para el compuesto ensayado y las columnas 2, ete.
e;,promedib de escalsa usandorla antérior escala de clasifi
cacién de 0-9 a concentraciones decrecientes comenzando

a 1000 ppm hasta el punto donde el'insecticida no muestra

TABLA 1

-Enaafo del gorgojo mejicano de la judia

Concentraciones en ppm

Compuesto 1000 500 250 100 50 25 10 5
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Ensayo del gusanoc del sur

Concentraciones en ppm

Compuesto 1000 500 250 100
A - 1,5 - -
B 8 0,5 - -
DDT , : 7
TABLA 3

Ensayo del &fido del melédn

Concentraciones en ppm

Malatién 7-8

Compuesto 1000 500 250 100 5 25 10 5
L - 9 9 9 6 55 0 -
B 9 9 9 7 0 - - -
Malatién e |
TABLA &4
Ensayo de araiia moteéda
: Concentraciones en ppm.
: Compuesto 1000 500 250 100 50 25 10 S5 2,5 1
A - 9 9 9 9 9 8 7,5 - 0
B 9 9 85 651 - - - - -
Aremite 79 |
| TABLA
- _Ensayo de la éhinché de la asclepia
' ' Concéntracknes'en Ppm
Co mpuesto 1000 500 250 100 50 25 10
A - 9 9 45 & 0 0
B 9 9 9. 35 0,5 - . -
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TABLA 6

Ensayo de mosca doméstica (contacto)
Concentraciones en ppm

Compuesto 1000 500 250 100 50 25 10

A - 9 9 9 9 9 1

B 9 9 9 9 9 9 85

DDT 6-8. '
TABLA

Ensayo de mosca doméstica (estémago)
» . : Concentraciones en ppm.
Compuesto 1000 500 250 100 50 25 10 5

IO - 9 9 7 05 - - -
B 9+ -+ - 85 0 .0 0 =~
Melatién . = 67 . - |
 TABLAf8

Ensayo de cucaracha oriental |

’ Concentraciones_en ppm
Compuesto 1000 500 250 100 50 25 10
A - %% 1 o 0 - -
B 9 1,5 0 - - - =

Heptacloro 8-9
‘ o TABLA
Ensayo de gorgojo de algoddn

Concentraclones en pp -
Compueéto 1000 500 250 100 50. 25 10 -5

A -9 9 9 9 1,505-
B 7,5 85 85 5 1,5 - - -
Malatién 7-8

Los slgulentes ejemplos ilustran. el procedi-

miento de esta invencidn:




10

15

20

28

30

387295 [

Una solucién de 40,5 gr. de 2,6-dinitro-4-tri-

fluo:metil-l—clorobencenq en 300 ml de benceno se mezcld
con'250 ml.dé hidraxido aménicb 14 N. La mezcla reaccionan
te.sé agi£6ra temperatura ambiente durante groximadamente
1,5 horas y llegado este momento se efiadieron otros 100 m.
de hidréxido smonico 14 N y se continubé la agitacién duran
te otras 2 horas. El compuesto organico se separd, se lavd
con agua y se secd. La separacidn de lbs disolventes a va-
eio produjg'2,6-dinitro-4~fluormeti1anilina con un punto
de fusién de 142-1449C, después de recristalizacién a par-
tir de un disolvente mezcla de hexano y benceno.

Se disolvieron veinticuatro gramos de 2,6~dini
tro-4-fluormetilanilina en 300 ml de etanol. Se calentd la
solucién hasta unos 359C y se aﬁadieron 110 ml de una solu
cién hasta unos 352C y se afindieron 110 ml de una solucién

de polisulfuro aménico 31,20.por ciento conteniendo un S

‘por ciento de aszufre libre. La temperatura de la mezcla re

accionante se elevé espontineamente hasta unos 602C tempe-

ratura a la cual se mantuvo con calefaceién durante 10 mi~-

. nutos. La mezcla reaccionsnte se enfrid hagta 402C y se veg

tié sobre agua. Se filtré la nezela ;esulténte. Se afiadid
exceso de benceno al filtrado quqiuego se Evaporé hasta se-
quedad a vacio usando el azedtropo agua-benceno. La recrig

talizacion del sdlido resultah#é produjo 3-nitro-S5-tri-

fluormetil-grfenilendiaminh ppr;fiqhda, que -fundia a 121~
1232C aproximadamente., ’

Una mezcla de reaccion conteniendo 3 gr. de 3-
nitro-5-trifluormetil-o-fenilendiamina, 10 ml de &cido tri
fluoracético y 25 ml de agia se hirvié a reflujo durante

unas 4 horas. E1 producto de la reaccidén conteniendo 2,6-
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cimidazol. Se separd el compuesto por filtracién, la torta

. Anglisis: Calculedo.- C 36,13; N 14,05; H 1,0L.

bis~(tri-fluormetil)-4~nitro-bencinidazoi se vertié sobre
agua y se agito hasta solidlflcaclon. El bencimidazol se
disolvié en una base a pH - 11 y se filtrd la soluclén.

Se béjé entbnbes'el pH hasta aproxmmadamente 7, punto en e)

que comenzd a,cristalizar'2,64bi8(trifluormetil)-4§nitrobe£#

filtrante se lavdé con agua y & continuacich se secd., Le re-
cristalizacién de una mezcla disolveﬁte de benceno-hexano
produje 2 6-bis-(trlfluormetll)-4~n1trobenclmidazol, que '
fundia alrededor de 95-972C.

Encontrado.- C 36,24; N 13,87; H 1,32.

, Los compuestos en.los cuales el sustituyente er

la pOaicién 2 del anill§ del behcimidazbl es;diatinfo del. |
trifluormetilo se prepafan por el mé?odd de Smith y Sfienle

J. Am. Chem. Soe. 75, 1292 (1953), cuyo método en este ca-

: rico, Gl acldo clorodlrluoracético, todo ello si se desea en

, 6—tr1r1uormetilbenc1m1dazol preparado de esta forma funde

" rior. Este 4ltimo compuesto se prepara por reaccién del SF4

80 incluye el calentamiento de una o-fenilendiamina apropig
damente sustituida con acido trifluoracético, acido penta-

fluorproplénlco, acldo dlfluoracétlco, écldo heptafluorbutl
presencia de. HCl diluido. El 2~clorodif1uormet11~4—n1tro-

a 97-9890 tras recristallzacién de hexano. A
Analisis: Calculgdo.- ¢ 34,25; H 0,96; N 13, Ei. '
| ' Encontrado.- C 34,50; H 1,01; N 13,35..
| Lzs'cbmpuestos en los cuales el sustituyente
en 1@ posicién 6(5) del anillo bencénico del bencimidazol
es difluormetilo se preparsan a partir del 2,6-dinitro-4¥

difluormetilbenceno de acuerdo con el procedimiento ante-
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y el 3,S-dinitro-u-hidroxiben;ﬁldehido péra producir 2,6~
dinitro-4-difluormetilfenol que se convierte en el corres-
pondiente cloruro por medios convencionales. El 2-trifluor
metil—4-nitro;6—éifluormetilbencimidazol se prapéré a par-
tir de la correspondiente diamina por el procedimiento an-
terior para preparar una sustancia de partida representati
va y fundia a 132-1342C después de una recristalizacién de
benceno.

Anflisis: Calcu;ado.— C 38,44; H 1,43; N 14,93.

' - Encontrado.- C 38,30; H 1,40; N 14,82.
La mayor parte de los compuestos que entran

déntro de 1 campo de accidén de la férmula I(a) y I(b) ante-
riores son fitotéxicos a dosis de aplicacidn considerable-
ﬁente mayores que aqﬁellas a las .que los compuestos son in
secﬁicidamente'activos:yfmuchos sondefectiyos herbicidas a
dosis de aplicacién de 8 libras por acre (18,8 kg/Ha) o
meyores. Sin embargo, la efectiQidad extrems de los insecti
cidas presentados ‘por las formulas I(a) y I(b) provee un
margen suficiénte de seguridad para permitir su uso, bien
en el suelo, en pregencia"deAcultivqs en crecimiento & en
forma de pléntulas, o aplicaciénhuna'sola vez al follaje,

" como insecticidas pera la agricultura. ‘

En resumen, 1a§paxenre_dé_;nvenqiénxque se so-

licita recaerad sobre las siguientes:
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 mula z-cF?_-;c-oﬁ ‘donde 7 es el definido anteriormente.
. n R . o -

" cia de Acido: clrhidrlco dlluido.»

387205

RETVINDICACIONES

1. Uh procedimieﬁto para preparar un compuesto

de bghcimidazol de férmule

donde Y es F'6 H-'cuando f,es H, .2 es F, H; C1, --CF3 6
-CF - CFB’ cuando Y ee F, Z es H, C1, -CF3 o-CE;CFB cuyo
procedimiento esta caracterlzado por calentar una o-fenl-

1endiam1na de formula NO2

. .\

donde Y es el definido anteriormenté, con un écido de fér-

2. E1 procedimzento de la relvandicaclon 1, ca-+

racterlzado porque la reaccién se 1leva a cabo en presen—

3. Un procedlmlento segun 1as relvindlcaclones
146 2, caracterizado porque el compuesto obtenldo es él 2,d
bis-(tnfluormetu)-4-m,trobencimdazol. ‘

4, Un procedimiento seglin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque el. compuesto obtenido es el 2-
—brlfluormeti1-4-nitro—6-d1f1uormet1l-bencimidazol.

5. Se reivindlca por ultlmo como objeto ‘sobre
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el que ha de recaer 1aApﬁte,nte de invencién que se solici-
ta: "UN PROCEDIMIENTO PAKA PREPAM UN COMPUESTO DE BENCI
MIDAZOL",

- . Todo conforme queda descrito yreivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de veintidés
péginas mecanografiadas.

Madrid, 15 enero 1:971
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